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Verfahren zur Darstellung von 1-4-Diamidoanthrachinon bzw. 1-4-5-8-Tetramido- 

anthrachinon. 

Patentiert im Deutschen Reiche vom 8. Mai 1904 ab. 



In den Patentschriften 125391 und 135561 
ist gezeigt, daB das 1 • 4-Diamidoanthrachinon 
dadurch erhalten wird', daB man Acetyl -a- 
amidoanthrachinon nitriert, die so darge- 

5 stellte Acetylverbindung durch Verseifen der 
Acetylgruppe in p - Nitroamidoanthrachinon 
iiberfuhrt und dieses schlieBlich reduziert 

Dasselbe Verfahren lafit sich nach den 
Patenten 127780 und 143804 auf die Diace- 

10 tylderivate der 1 • 5- und 1 • 8-Diamidoanthra- 
chinone iibertragen und liefert als Endpro- 
dukte der Reaktion ein und dasselbe 1-4* 5* 8- 
Tetramidoanthrachinon. 

Es wurde nun gefunden, daB 1 • 4-Diamido- 

15 anthrachinon und 1 • 4 • 5 • 8-Tetramidoanthra- 
chinon auch erhalten werden, wenn man die 
von dem a - Monbamidoanthrachinon bezw. 
von dem 1 • 5- oder 1 • 8-Diamidoanthrachinon 
sich ableitenden Nitramine nitriert und die 

20 gewonnenen p-Nitronitramine mit reduzieren- 
den Mitteln behandelt. Dies war. nicht vor- 
auszusehen. Denn es ist bekannt, daB die 
einfachen Nitramine der Benzolreihe, die so- 
genannten . Diazobenzolsauren, sich auBerst 

25 leicht in o-Nitraniline umwandeln, so daB die 
Moglichkeit der Gewinnung von p-Nitro- 
derivaten auf diesem einfachen Wege bei- 
nahe ausgeschlossen erscheinen muBte. Zudem 
konnte nicht von vornherein angenommen 

30 werden, daB die Nitramine der Anthrachinon- 
reihe sick so einfach darstellen lassen und 
so bestandige Korper sein wiirden, deren 
technische Verwendung leicht moglich ist. 
Auffallenderweise entstehen sie z. B. voll- 



kommen glatt, wenn man die Diazoniumsalze 35 
der genannten a-Amidoanthrachinone in waB- 
riger Losung mit unterchlorigsauren Salzen 
behandelt, wahrend nach Th. Zincke und 
A. Kuchenbecker (Ann. 330, 28) aus p-Ni- 
trodiazobenzolchlorid unter denselben Urn- 40 
standen lediglich p-Dinitroazobenzol gewonnen 
wird. . Andere bestandige und keine Sulfo- 
gruppen enthaltende Diazoniumsalze sind aber 
von diesen Autoren auf ihr Verhalten gegen 
unterchlorigsaure "Salze nicht untersucht 45 
worden. 

Nitronitramine der Anthrachinonreihe sollen 
wohl nach Patent 146848 durch Einwirkung 
von Salpetersaure auf Amidoanthrachinone 
gebildet werden. Es ist indessen dort ange- 50 
geben, daB bei Anwendung von I • 5-Diamido- 
anthrachinon z. B. zunachst vier Nitrogruppen 
in den Anthrachinonkern eintreten und die 
Nitraminbildung erst bei Vorhandensein" von 
einem weiteren UberschuB von Salpetersaure 55 
stattfindet , so daB in diesem Falle nur ein 
Tetranitro.Ti • 5 - dinitramin erhalten werden 
kann. .Einfache p^itrpnitramine wareri bis- 
her nicht bekannt. 

Beispiel- 1. 60 
1*4- Diamidoa nthrachinon. 
Zu einer etwa sprozentigen Lbsung von 
Anthrachinon-a-diazoniumsulfat lafit man eine 
etwa 6 Prozent wirksames Chlor enthaltende 65 
Losung von unterchlorigsaurem Natron so 
lange .unter Eiskiihlung zuflieBien^ bis ein 
Oberschufi vorhanden ist: Die Losung er- 



starrt dabei allmahlich zu einem Brei von 
kleinen, eigelb gefarbten Nadeln, dem Natron- 
salz vom a-Nitramin. Dieses wird abfiltriert, 
in Wasser geldst und das Nitramih aus dieser 

5 Losung durch Einleiten von Kohlensaure oder 
durch Zusatz von Essigsaure oder einer ver- 
dunnten Mineralsaure als hellgelber Nieder- 
schlag gefallt. Zur volligen Reinigung kann 
es aus verdiinnter Essigsaure umkristallisiert 

10 werden und wird so in gelben, bei 193 0 unter 
Zersetzung schraelzenden Nadeln erhalten. Es 
ist auch in kochendem Wasser ganz unlos- 
lich und nur wenig loslich in Alkohol, Benzol 
und Aceton. Die Losung in konzentrierter 

15 Schwefelsaure ist gelb. Das Natronsalz ist 
tiefer gefarbt als die freie Saure und wird 
aus der wafirigen Losung durch einen "Qber- 
schufi von Natronlauge gefallt. Durch Be- 
handeln mit Schwefeln atrium wird a-Araido- 

20 anthrachinon zuriickgebildet 

Analyse vom Nitramin. 



Berechnet far: Gefunden: 

.NHNOi 

• ay) 

C 62,68 62,68 

30 H 2,98 .3,09 

N' 10,44 1.0,46. 

Analyse vom Natronsalz. 

Berechnet fUr: Gefunden: 
35 N sNO, 

40 C 57,93 57,40 

H 2,04 2,54 

N 9,65 9,61 

N<* 7,93 7,bG- 



45 Das Salz verlor bei 15b 0 17,8 Prozent Wasser; 
berechnet fur $ l / 2 aiq 17,84 Prozent. 

Zur Oberfiihrung in das p-Nitroderivat wird 
das Nitramin in die sfache Menge Salpeter- 
saure von 1,5 spez. Gewicht bei etwa o° 

50 eingetragen und die Mischung etwa 1 Stunde 
bei dieser Temperatur steheri gelassen. Die 
Masse wird dann auf Eis gegossen, der ab- 
geschiedene hellbraune Niederschlag abfiltriert 
und mit Wasser und Alkohol gewaschen. 

55 Das so dargestellte p-Nitronitraminoanthra- 
chinon ist ein hellbraunes, kristallinisches 
Pulver, das bei etwa 117 0 vefpurTt. Es ist in 
Wasser ganz unloslich und in den meisten in- 
differenten Losungsmitteln sehr schwer loslich. 

60 In Natronlauge lost es sich mit brauner, in 
konzentrierter Schwefelsaure mit gelbbrauner 



Farbe. Durch Behandeln mit reduzierenden 
Mitteln gibt es das in der Patentschrift 135561 
beschriebene 1 -4-Diamidoanthrachinon. Dieses 
entsteht z. B. direkt, wenn rrian das p-Nitro- 65 
nitramin mit der 5fachen Menge Schwefel- 
n atrium, das in der doppelten Menge Wasser 
geldst ist, auf dem Wasserbad erhitzt. Die 
Losung farbt sich zuerst braun, dann griin 
und schlieBlich violett, wobei das Diamido- 70 
anthrachinon sich als violetter Niederschlag 
abscheidet. 

Beispielll. 

1 • 4 • 5 • 8 - Tetramidpanthrachinon. 75 
•Das Anthrachinon -I • 5- dinitramin wird in 
derselben Weise dargestellt wie das ent- 
sprechende Deri vat vom et-Monoamidoanthra- 
chinon. Das Natronsalz kristallisiert in gold- 
gelben Nadeln, die sich beim Erhitzen unter 80 
Verlust von Kri stall wasser iunachst rot farben 
und dann unter starkem Aufblahen in einer 
an das Rhodanquecksilber erinnernden Weise 
plotzlich zersetzen. Das aus der wafirigen 
Losung des Natronsalzes durch Kohlensaure 85 
oder starkere Sauren abgeschiedene Dinitramin 
verpufft bei 203 0 . 

Analyse vom Natronsalz 

(bei 150 0 getrocknet). $ 0 
Berechnet far: Gefunden: 

N 14,51 I4>49 

Na 12,03 n>74- 100 

Die Nitrierung vom 1 • 5 - Dinitramin ge- 
schieht ebenf alls wie oben beschrieben. Das 
4 . 8-Dinitro-i • 5-dinitramin ist ein kristalli- 
nisches, hellbraunes Pulver, dafi bei 134 0 105 
ziemlich lebhaft verpufft. Es ist unloslich in 
Wasser und in den meisten indifferenten 
Losungsmitteln auBerst schwer loslich. Auch 
in konzentrierter Schwefelsaure ist es ver- 
nal tnismafiig schwer loslich mit roter Farbe. 110 
Durch Reduktion mit Schwefelnatrium wird 
es in das durch die blaue Farbe der Aceton- 
losung besonders charakterisierte 1 • 4 • 5 • 8- 
Tetramidoanthrachinon ubergefiihrt. 

In ahnlicher Weise werden die entsprechen- 1x5 
den Derivate vom i • 8-Diamidoanthrachinon 
erhalten. 

Zur Darstellung der Nitramine konnen 
selbstverstandlich an Stelle der. unterchlorig- 
sauren Salze auch andere Oxydationsmittel, 120 
wie Kaliumpermanganat oder Ferricyankalium, 
angewendet werden. Man kann auch vor der 



Oxydation die. Diazoniumsalze durch Behan- 
deln mit Alkalien in n- oder i-Diazotate urn- 
wandeln. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung von i ■ 4- 
Diamidoanthracbinon bezw. 1 • 4 • 5 • 8-Te- 



tramidoanthrachinon, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man Diazoderivate vom a-Mono- 
amidoanthracbinon bezw: 1 • 5- oder I • 8- 
Diamidoanthracbinon zu Nitraminen oxy- 
diert, diese nitriert und die gewonnenen 
p-Nitronitramine mit reduzierenden Mitteln 
behandelt. 
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